






































心金属(M-Ni, Pd, Pt)､架橋-ロゲン(Ⅹ-Cl, Br, I)､面内配位子(L-ethylenediamine (en), lR, 2R-













構造とバンドギャップの相関をもとに､ X-I, L-chxn, Y-rからなる[PtlI(chxn)2]lPfvI2(chxn)2]I4を
標的化合物として合成し､その電子状態を詳細に検討した｡光学伝導度スペクトルより､ [Pt"(chxn)2日Pt'v
I2(Chxn)2]I4は既報のPt系MX型錯体の中で最も小さいバンドギャップを有する事を確認した｡このギャッ









































diaminopropanoic acid (dapa) ､ efythor0-1, 2, 3, 4-tetraaminobutane (etab) ､ Rac-I,4-bis (1, 2- diaminoethyl)
benzene (phdien)､ 2, 2- -bipyrimidine (bpym)を用い､それぞれの架橋配位子に対して､以下の組成を有す
る計4系の2本鎖MX-Ladder型錯体を合成した｡
1) dapa系: ptll (dapa) (en)HPtIVBr2 (dapa) (en)] (Clo句) 4
2) etab系: ((FL-etab) lPt" (L)] 2日(FL-etab) [PtJVx2(L)]2)(Y)8 (X- Cl, Br, I; L-en, chxn, etc.; Y-NO了, CIO4~~,
etc.)
3) phdien系: ((FL-Phdien) lPt'l (L)]2日(iL-Phdien) lPtJVx2 (L)]2)(Y)8 (X - Cl, Br, I; L - NO3-, CIO4 )
4) bpym系: i(FL-bpym) [Pt" (en)]2日(FL-bpym) lPtIVx2 (en)]2)X2 (C104)6 ･ 2H20 (X - Cl, Br)




ptI'-ptU､ ptIV-ptlVと同位相で揃ったIn-phase CDW (IP-CDW)相､ ii)ラダーの同一面内の価数がptll-ptlV
と逆位相となったout-or-phase CDW (OP-CDW)相｡本研究で合成に成功したMX-Ladder型錯体の
うち､ bpym系ではカウンターイオンを変える事によって､基本的な構造骨格を変える事なくこれら2種
類の電子基底状態を作り分ける事が可能であった｡さらに､これらの電子基底状態に依存して､光学伝導
度スペクトルにおいて電荷移動吸収帯(cTバンド)の形状の変化を観測した｡これは､ IP-CDW相の錯
体ではCTバンドが二本に分裂して観測され､ OP-CDW相の錯体では一本のままで観測されるというも
のであった｡理論計算により､このCTバンドの形状変化は､ IP-CDW相ではPt日の軌道の縮退が解け､
2本に分裂する事に起因する事が示された｡この事から､ MX-Ladder型錯体の物性は電子基底状態に依
存して大きく変化する事が示唆された｡これらの知見を元に､ IP-CDW相､ op-cDW相のそれぞれの
bpym系MX-Ladder型錯体に対しフェムト秒時間分解発光分光を行った結果､ cTバンドの形状変化と同
様に､発光過程も電子基底状態に依存して変化する事を確認した｡これは､ OP-CDW相では､従来の
MX型錯体とほぼ同様の発光過程を示すが､ IP-CDW相では連結鎖間の相互作用に起因した新たな発光
起源が生まれるというものであった｡これは､理論的にも予想されていた現象であり､鎖を連結する事に
よってはじめて現れる､ MX-Ladder型錯体特異の物性であると言える｡この様に､単に2本のMX鎖を
繋いだだけに留まらず､電子状態もMX-Ladder系へと次元拡張する事によって初めて発現する物性の観
測にも成功した｡ MX-Ladder系の研究は合成面､理論面共に始まったばかりであるが､鎖の連結によっ
て生み出される新たな電子状態に依存した興味深い現象が見られる事から､今後のよりいっそうの発展が
期待される｡
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論文審査の結果の要旨
本論文の研究対象である擬一次元-ロゲン架橋金属錯体(MX型錯体)は､ 100年以上の研究の歴史を
持っ､一次元鎖状の化合物群である｡この長期にわたる研究を支える根幹には､ MX型錯体が持っ柔軟な
分子設計性､一次元電子系特有の物性発現がある｡近年では､構造を精密設計し､電子状態や物性をも設
計する研究が活発化し､合成力･物性評価の知識の双方が要求される分野へと変化している｡
本論文･第二章ではこのMX型錯体に対し､バンドギャップ制御による電子状態の変化を目的に研究
がなされた｡過去の錯体の構造と電子状態の相関を系統的に調べ上げ､標的分子を設計･新規合成する事
で､熱励起により金属の価数が動的に揺動すると言った全く新しい電子状態を発現させる事に成功した｡
また､本論文･第三章では､金属酸化数秩序の次元性の拡張を目的とし､構成要素に7T-7Tスタックを組
み込んだ錯体を新規合成した｡その結果､ MX型錯体に3次元的価数秩序を発現させる事に成功した｡こ
れらの成果は､構造を精密設計する事による電子状態の新たな相への誘導を示すものであり､より積極的
な電子状態の制御を目的とした研究の先駆けとなるものとなった｡
より最近では､複数のMX型錯体を連結し､構造･電子状態の次元性を制御する事で新たな状態を模
索する研究が､特に理論面から注目され始めた｡しかし､複数のMX鎖の連結に成功した例は皆無であ
り､理論が先行している現実があった｡本論文･第四章では他者に先立ち､初めて二本のMX鎖を連結
したMX-Ladder型錯体と呼ばれる化合物群の精密設計･合成に成功した｡構造解析､分光学的手法によ
る解析により､構造のみでなく電子状態の次元性も拡張されている事が確認され､従来では見られない新
規な光素励起子の観測にも成功した｡この特異な励起状態は､電荷･格子の揺らぎが､連結された互いの
鎖を意識しあう事に起因している｡本成果の発表後､ MX-Ladder型錯体の合成･物性研究は活発化し､
化学･物理学者の注目を集める研究分野へと発展している｡この事からも､本研究が当研究分野に与えた
インパクトは非常に大きなものである事が伺える｡
この様に､新規な電子状態や化合物群を築き上げ､発展させた事は､自立して研究活動を行うに必要な
高度の研究能力と学識を有することを示している｡
したがって､川上大輔提出の博士論文は､博士(理学)の学位論文として合格と認める｡
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